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La prEsente invention concerne des dEtecteurs Elec- 
t rochimiques de gaz, plus part iculierement des dEtecteurs 
dans lesquels on oblige le gaz ou la vapeur, a dEtecter, a 
rEagir a une Electrode d ' une pile Eiec t rochimique qui comporte 
5 Egalement une contre-E lec tr ode et une masse intermediaire 

d 1 Electrolyte et peut Egalement comporter une troisieme Elec- 
trode de rEfErence, de maniere que le courant traversant 
la pile, ou un potentiel car ac tEr ist ique de la pile, soit 
fonction de la concentration du gaz ou de la vapeur a dEceler* 

10 On a de plus en plus besoin d 1 instrument s de detec- 

tion de gaz, notamment pour la surveillance de sEcuritE, la 
lutte contre la pollution, la detection des incendies et 
1'analyse des gaz de combustion et de carneaux. II existe 
une demande spEciale concernant des instruments transport ables , 

15 relativement peu onEreux et , pour que ceux-ci rEpondent bien 

aux exigences liEes a leurs applications, on a besoin de petits 
dEtecteurs compacts, lEgers, robustes, fiables et relative- 
ment peu onEreux. 

Un profcleme particulier apparaissant dans le cas 

20 d 1 instrument s de ce genre consiste a garantir une liaison 
adequate, par Electrolyte, entre les Electrodes, le dEfaut 
de cette liaison risquant d'affectuer le f one t ionnement de 
la pile. Cette liaison doit etre maintenue de maniere stable 
quelles que soient les variations d * incl inaison et les varia- 

25 tions importantes de volume de 1 1 Elect rolyte , pouvant rEsul- 
ter de variations de l'humiditE ambiante. 

Un objectif de la prEsente invention consiste a 
proposer un petit dEtecteur compact, Elect rochimique , de gaz, 
de structure simple et qui prEsente un degre ElevE de carac- 

30 tere unitaire, de fiabilitE d'absence de tendance a fuir et 

a presenter les problemes prEcitEs, qui sont souvent survenus 
dans le cas des detecteurs Elec t r ochimique s de l'art antErieur, 

La prEsente invention propose un dEtecteur Electro- 
chimique de gaz, ay ant la forme d'un ensemble constituant une pile_ 

35 ou cellule Elect rochimique comprenant une premiere Electrode 
plane (dEtectrice) et une seconde Electrode plane ( ou contre- 
Electrode) entre lesquelles est interposE un sEparateur poreux 
hydrophile plan, non conducteur, qui est en contact avec 
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lesdites electrodes et avec une meche poreuse hydrophile, non 
conductrice, qui passe par une ouverture menagee dans le plan 
de la contr e-electrode et penetre dans une chambre partielle- 
ment emplie d'un electrolyte et vient au contact de cet elec- 
5 trolyte, cet ensemble laissant un gaz, a deceler, acceder 

a l'electrode detectrice et r ealisant , entre l'electrode detec- 
trice et la ou les contre-£lectr odes , une liaison assuree par 
1 1 electrolyte dans toutes les orientations de cet ensemble. 

Le detecteur peut comprendre une troisieme electrode 

10 (de reference), comme on le decrira plus en detail ci-apres. 

La meche peut constituer avec le separateur un ensem- 
ble monobloc mais pour faciliter la fabrication, il s'agit 
commodement de deux elements separes realises en la meme 
matiere. Dans un ensemble de detection, qui a commodement une 

15 forme cylindrique, la meche est de preference centrale et elle 
peut traverser la contre-electr ode en empruntant un trou ou une 
fente et, de meme, elle peut traverser une electrode de refe- 
rence. L'agencement selon l'invention, faisant appel a une meche, 
garantit une alimentation adequate en electrolyte dans l'espace 

20 situe entre les electrodes, tout a fait independamment de n'im- 
porte quelle variation de volume de 1 1 electrolyte (eventuelle- 
ment provoquee par des variations d'humidite ambiante et de 
temperature) ou de 1 1 inclinaison de la pile, et cet ageneement 
permet de n'ecarter les electrodes que d'une faible distance, 

25 ce qui entraine une diminution de la taille et des dimensions 
du detecteur. Ainsi, on peut realiser un detecteur extraordi- 
nairement compact. 

L f invention est part iculierement applicable a la 
detection de gaz et vapeurs oxydables, comme le monoxyde de 

30 carbone, le sulfure d'hydrogene, l'alcool ethylique, le dioxyde 
de soufre (anhydride sulfureux), I'oxyde nitrique, etc., mais 
elle peut egalement §tre appliquee a la detection de gaz reduc- 
t ibles . 

Les principes seront decrits en utilisant la detec- 
35 tion du monoxyde de carbone comme exemple, mais il va de soi 
qu'il ne s f agit la, tout simplement, que d'un exemple de la 
possibilite d'appliquer l 1 invention a une large gamme de gaz. 
Ainsi, a une electrode (anode) du detecteur, le monoxyde 
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de carbone est oxyde par voie elect rochimique , comme illustre 
par liquation : 

CO + H 2 0 = C0 2 + 2H + + 2e 

A la contre-^lectrode, un processus de reduction 
5 doit se produire, par exemple la reduction de l'oxygene : 
1/2 0 2 + 2H% 2e = H 2 0 

La reaction globale se produisant dans la pile detec- 
trice est la somme de ces deux reactions s'effectuant aux 
Electrodes, c f est-a-dire : 
10 CO + 1/2 0 2 + C0 2 

D f apres la loi de Faraday, le flux de monoxyde de 
carbone rSagissant a 1 1 anode est proport ionnel au courant 
eiectrique. 

Si le flux de monoxyde de carbone se dirigeant vers 

15 1' ano.de est fortement limite par une barriere de diffusion 

convenable, la quas i- tot al it e du monoxyde de carbone atteignant 
l 1 anode peut r6agir, ce qui en r^duit la concentration en ce 
point a une valeur essent iellement nulle, de sorte que le flux 
de monoxyde de carbone est determine par la resistance a la 

20 diffusion, offerte par la barriere de diffusion, et par la 
concentration du monoxyde de carbone a 1'exterieur de la 
barriere de diffusion. II existe done un lien direct entre la 
concentration en monoxyde de carbone et le courant debite 
par la pile detectrice. 

25 La barriere de diffusion peut prendre la forme d'une 

mince pellicule de matiere plastique non poreuse que le gaz a 
detecter traverse par permeation, par un processus de diffu- 
sion en solution. Cependant, cela donne un detecteur presentant 
un coefficient de temperature tres elev£, et une barriere 

30 plus interessante a utiliser est la barriere de diffusion v en 
phase gazeuse decrite dans le brevet britannique n° 1 571 282, 
qui donne un faible coefficient de temperature et assure une 
excellente stabilite. En variante, on peut utiliser une bar- 
riere de diffusion de type Knudsen, telle que decrite dans 

35 le brevet britannique N° 2 049 952. 

Pour pouvoir favoriser la reaction du gaz a deceler, 
par exemple le monoxyde de carbone, a l'eiectrode detectrice, 
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celle-ci doit contenir un catalyseur convenable, present de 
preference sous une forme a grande surface specifique de 
contact. Des metaux nobles comme le platine, 1 1 or , le palla- 
dium, leurs melanges ou alliages, sont couramment utilises 
5 parfois avec d'autres additions pour contribuer a promouvoir 
la reaction. La matiere choisie pour l'elecfcrode doit egale- 
ment etre raisonnablement conductrice d'electrons. D'autres 
matieres preferees pour constituer les electrodes sont 
notamment I'iridium, 1' osmium, "le ruthenium, 1-' argent et le 

10 carbone, et leurs melanges ou alliages. 

Pour permettre au gaz d'atteindre le catalyseur, 
dispose a 1' electrode, sans que 1 ' e lec tr oly t e puisse fuir de 
la pile en empruntant le meme trajet de permeation, on peut 
utiliser une mince pellicule de matiere plastique non poreuse, 

15 mais une forme preferee d' electrode est ce que l 1 on appelle 
une electrode hydrophobe, telle que celle utilisee dans la 
technologie des piles a combustible. Dans ce type d'electrode, 
l'electrode active finement divisee est intimement melangee 
a de fines particules de poly t£trafluor ethylene (PTFE) jouant 

20 le role de liant et qui, etant hydrophobes, ne sont pas 

mouillees par des electrolytes aqueux et maint iennent ainsi 
l'existence de trajets permettant la permeation des gaz a 
travers l'electrode. Ce melange catalyseur peut etre contenu 
dans un filet conducteur convenable, qui est finalement 

25 ensuite " impermeabilise " , a I'aide d'une couche de PTFE poreux, 
du cote du gaz. En variante, le melange catalyseur peut etre 
fixe par pression sur du ruban de PTFE. 

Lorsque le gaz a deceler est un agent reducteur, 
comme du monoxyde de carbone ou *du sulfure d'hydrogene, qui est 

30 oxyde a l f electrode detectrice (anode), la contr e-electrode 

(cathode) doit etre capable d'entretenir un processus (catho- 
dique) de reduction. Des exemples de telles electrodes sont 
des electrodes en bioxyde de plomb et des electrodes de 
reduction de l'oxygene. Une troisieme electrode ( de reference) 

35 peut egalement etre incorporee pour surveiller ou commander 
l'electrode detectrice. 

On choisit normalement un electrolyte acide, puis- 
que des electrolytes alcalins soulevent des problemes de gene 



BNSDOCID: <FR 2499246A1_I_> 




2499246 

5 

due au gaz carbonique lors de la surveillance des gaz dans de 
l'air ambiant ou dans des gaz de combustion. L'acide utilise" 
peut , par exemple, etre l'acide sulfurique, l'acide phospho- 
rique ou l'acide perch lorique . 
5 II va de soi que tous les constituants du dEtecteur 

qui seront au contact de l'Elec tr olyt e , comme les Electro- 
des, les collecteurs de courant et l'enveloppe de la pile ou 
cellule dEtectrice, doivent §tre en des matieres compatibles 
avec 1 1 Electrolyte. C'est pourquoi on utilise, pour rEaliser 

10 des enveloppes de piles, des matieres plastiques comme les 
matieres acryliques, du polyethylene, du polypropylene, du 
PTFE, de 1*ABS ( acrylonit rile-butadiene-st yrene ) . 

Pour la detection de gaz oxydables, la contre-Elec- 
trodes est commodEment du m£me type que 1'Electrode dEtectrice 

15 jouant le rdle d'une Electrode de reduction de l'oxygene et 
recevant son oxygene de l'air ambiant par diffusion radiale 
vers l'interieur, a travers le ruban de PTFE poreux, en pro- 
venance de la pEriphErie de ce ruban, 

Lorsqu'on prEvoit la presence d'une Electrode de 

20 rEfErence, celle-ci peut Egalement etre d'un type similaire, 
formant une Electrode a couple oxygene/eau et recevant son 
oxygene de la meme f agon que celle dEcrite ci-dessus pour la 
contre-Electrode. L'Electrode de rEfErence peut §tre placEe 
entre l'Electrode dEtectrice et la contre-Elec trode ou sur 

25 la face de la cont re- Electrode Eloigned de 1'Electrode dEtec- 
trice. Cette electrode de rEfErence peut aussi se situer 
essent iellement dans le m§me plan que la contre-Elect rode . 
Ces deux electrodes peuvent etre portEes par un support plan 
commun, mais §tre Electr oniquement isolees 1 1 une de l 1 autre. 

30 Dans 1 1 un ou l'autre cas, la troisieme Electrode peut compor- 
ter une ouverture permettant le passage de la meche, ainsi 
qu'un sEparateur poreux supp lement air e en contact avec la meche 
et avec 1' electrode de rEfErence pour assurer une liaison par 
et avec 1 1 electrolyte . En variante, la troisieme Electrode 

35 peut §trc disposEe sur la meme bande de PTFE qui porte la 
c ont re-E lectrode , mais en Etant sEpar^e de celle-ci et en 
ayant une connexion Electrique sEparee. 
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La troisieme electrode peut servir, comme decrit 
ci-apres, pour surveiller ou commander le potentiel de I'elec- 
trode detectrice ou pour commander et reguler la valeur mini- 
male, ou de base, du debit du detecteur. 
5 Les exemples nullement limitatifs de detecteurs 

realises selon les principes de la presente invention seront*' 
decrits plus en detail en regard des dessins annexes sur. 
lesquels : 

la figure 1 est une coupe longit udinale eclatee 
10 d'une premiere forme de realisation de l'invention; 

les figures 1A et IB sont des vues en plan des 
plaques superieure et inferieure, r espec tivement , de la figure 1; 

La figure 2 est une vue en plan- montrant l'agencement . 
des electrodes et du collecteur de courant; 
15 la figure 3 est une coupe longit udinale eclatee d'une 

partie d'une seconde forme de realisation du detecteur de l'in- 
vention ; 

la figure 4 est une coupe d'une partie de chambre 
d 1 electrolyte j et 

20 la figure 5 est un schema de montage d'un circuit 

comportant un detecteur selon l'invention. 

Ces dessins ne sont pas a I'echelle, les epaisseurs 
de certains elements, par exemple le ruban en PTFE et les 
- collecteurs de courant, etant exagerees pour la clarte de la 

25 representation. 

On voit sur la figure 1 qu'une electrode detectrice 
1 comprend un ruban en PTFE poreux non fritte, sur lequel est fixe un 
melange cat alyseur/PTFE , ce dernier couvrant une surface 
de plus faible diametre que le ruban. Une cont re- electr ode 2 

30 presente une structure semblable, mais comporte un trou 3 

livrant passage a une meche 4 qui se dirige vers une chambre 
5 jouant le role de chambre d' expansion et de reservoir 
d' electrolyte. Les collecteurs de courant 6,7, en forme de 
bandes, viennent au contact de la contr e-electrode et de 

35 l'electrode detectrice, respec tivement (voir egalement la 
figure 2) et aboutisseit a des boulons polaires 8 (dont un 
seul est represents). La meche 4 s'etend a partir.d'un 
separateur 9 qui forme, avec un autre separateur 10 et une 
garniture annulaire 11 (laquelle peut commodement etre 



BNSDOCID: <FR 2499246A1_I_> 



2499246 

7 

d§coup6e sur du ruban de PTFE poreux) un element interne 
intercale "en sandwich" entre les electrodes. 

Au-dessus de l'eiectrode detectrice 1, sont dispo- 
sees une bague torique 12 ainsi qu'une bague rigide de retenue 
5 13, de plus faible hauteur que la bague torique et dont la 
face inferieure comporte des fentes (non representees) desti- 
nies a permettre la sortie des collecteurs de courant 6 et 7. 
Une plaque supdrieure 14 comporte des trous capillaires 15 
qui constituent une barriere de diffusion destinde a limiter 

10 l'acces du gaz a deceler. Cette plaque 14 prisente une cavite 
16 destin^e a permettre une diffusion du gaz vers une grande 
partie de l'eiectrode de detection* Une plaque inferieure 17 
deiimite et contient la chambre 5, formant reservoir d'eiec- 
trolyte et chambre d'expansion de 1 ' electrolyte. La meche 4 

15 traverse la plaque 17 par un trou 18 de celle-ci et est 

disposde de maniere a assurer un bon contact avec un prolon- 
gement 4A de la meche, qui s'etend tout autour de la periphe- 
ric de la chambre 5 pour garantir le contact avec l'eiectro- 
lyte dans toutes les positions et inclinaisons du detecteur. 

20 Sur les vues en plan des figures 1A et IB, les trous 19 

sont destines aux bouldns polaires 8, les autres trous etant 
destines a recevoir des boulons d 1 assemblage . 

Apres 1 1 assemblage, l'ensemble est boulonne a l'aide 
de vis et Serous (non reprdsentes ) , les vis traversant les 

25 plaques superieure 14 et inferieure 17. Les boulons sont 

suffisamment serres pour comprimer de maniere convenable la 
bague torique. Les parties annulaires externes du ruban de 
PTFE des electrodes 1 et 2, qui ne sont pas recouvertes de 
catalyseur, sont ainsi mises en contact intime de compression 

30 avec la garniture 11 en PTFE. Les elements en PTFE moulds, 

disposes autour des collecteurs de courant, partent des elec- 
trodes pour sortir de la pile. On realise ainsi un degrd 
tres eieve d'etancheite en raison de la grande resistance du 
PTFE hydrophobe poreux a l'encontre d'une penetration de 1'eau. 

35 La hauteur de la bague 13 est choisie de maniere a obtenir, 
par un simple serrage des boulons, le degre souhaite de com- 
pression. On a applique avec succes des degrds de compression^ 
compris entre 15% et 50%, de la bague torique. 
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Lorsque l'ensemble est retourne, on peut introduire 
de 1 1 electrolyte pour remplir par t iellement le reservoir 5, et 
l'on scelle en position le couvercle 20 dans la plaque 17. 
L 1 electrolyte mouille les separateurs 9 et 10, en empruntant 
5 la meche 4, pour former, entre les electrodes, une liaison de 
contact assuree par 1 f electrolyte . La quantite d 1 electrolyte 
est choisie de maniere a n'emplir que part iellement la chambre 
5, de maniere a admettre des variations de volume resultant 
d'un gain ou d'une perte de vapeur d'eau au cours du fonction- 

10 nement du detecteur. 

Sur la figure 2, les surfaces hachurees reprSsentent 
les surfaces de catalyseur fixees ou collees au PTFE. (A) montre 
l f electrode detectrice 1; (B) presente la contr e-elec tr ode 2 
et (C) presente un agencement dans le cas d'un systeme a trois 

15 electrodes, dant un segment joue le r61e de contre-electrode 
et l'autre celui de troisieme electrode, ou electrode de 
reference. Les surfaces sont representees comme d'egale 
valeur, mais I'on peut egalement f aire varier, si on le 
souhaite, les surfaces relatives de la contre-electrode et 

20 de l'electrode de reference. 

En variante, la troisieme electrode peut former un 
composant separe, comme represents sur la figure 3, qui montre 
une vue eclatee de l'ensemble electr odes/separ ateurs/meche, 
les autres composants du detecteur etant comme represente 

25 sur la figure 1. 

Une electrode detectrice 1, un collecteur 7 de cou- 
rant, un separateur 10, une garniture 11 et un separateur 9 
sont disposes de maniere semblable a ce qui est represente 
sur la figure 1, Les deux autres electrodes 29 et 30 com- 

30 portent chacune une ouverture permettant le passage d f une 
meche A et un separateur supplementair e 31 est place entre 
29 et 30. La meche 4 est agencee de maniere a venir au contact 
des separateurs 10 et 31. Les reperes 32 et 33 designent les 
collecteurs de courant correspondant respect ivement aux elec- 

35 trodes 29 et 30. L'electrode 29 peut servir de contre-elec- 
trode, l*£lectrode 30 6tant la troisieme Electrode, ou electrode 
de reference. En variante, 30 peut servir de contre-electrode 
et 29 peut alors etre la troisieme electrode, ou electrode de 
reference. 
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Pour se diriger vers la peripheric de la contre-eiec- 
trode, l'oxygene emprunte l'espace ou jeu existant entre les 
collecteurs 6,7 de courant et les fentes menagdes dans la 
bague 13 de retenue de la bague torique. Pour garantir une 
5 bonne distribution autour de la peripheric, un canal annulaire 
peu profond peut §tre d<§coupe* dans la plaque inferieure 
17 et presenter un diametre externe 6gal au diametre interne 
de la bague 13. De la p<§ripherie, l'oxygene diffuse radialement vers 
l'interieur en traversant le ruban de PTFE poreux de la contre- 

10 electrode 2 pour atteindre le catalyseur de la contr e-eiectrode 
le ruban de PTFE gardant, m§me lorsqu'il est comprime par la 
bague torique 12, une capacity de diffusion suffisante a cet 
effet. Les exigences concernant la capacite de diffusion sont 
etudiees plus en detail ci-apres. S'il y a presence d'une 

15 troisieme Electrode, ou Electrode de reference ou de reduction 
de l'oxygene, elle recoit son oxygene par un trajet semblable. 

Dans une autre forme de realisation, la bague torique 
12 est placEe entre les electrodes 1 et 2, et il n'y a pas de 
garniture 11. On preTere cependant 1 ' ag encemen t represents sur 

20 la figure 1, car il assure une etancheite plus fiable et 
evite un contact entre 1 1 electrolyte et la bague torique. 

Des matieres convenant bien pour un certain nombre 
des constituants ont 6t6 antEr ieur ement indiquees. Les collec- 
teurs 6 et 7 de courant doivent §tre en une matiere conduc- 

25 Lrice presentant une inertie convenable, et du ruban de platine 
convient tres bien. La matiere de la meche et des separateurs 
doit egaleraent Stre inerte a l'egard de 1 • Electrolyte . Un mat 
filtrant en fibres de verre au borosilicate ou un mat de fibres 
de polyester sont des matieres convenant trfes bien. 

30 La concentration de 1 ' e lec t r oly t e est de preference 

choisie de maniere a §tre approximat ivement en equilibre avec 
l'humidite moyenne qui sera rencontree en service, afin de 
minimiser les variations globales de volume dues a une perte 
a une absorption d'eau. Par exemple, de l'acide sulf urique 

35 ION ou de l'acide phosphorique a 50% $ conA/iennent pour des 
humidites relatives moyennes d'environ 65%. 

L'ensemble a ete decrit comme etant boulonne, mais 
l'on peut aussi utiliser d'autres Drocedes de fixation. Par 
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exemple, on peut utiliser, a la place des boulons, du collage, 
du soudage a l'aide d 1 ultra-sons , du soudage par chauffage ou 
des pinces elastiques. En variante, l'ensemble peut etre enferms 
dans un tube metallique externe et, apres compression convena- 
5 ble de la bague torique, les extremites du tube metallique peu- 
vent etre serties pour fixer et maintenir l'ensemble sous pres- 
sion. Dans cet agencement, les trous menages dans 14 et 17 pour 
le passage des boulons ne sont, bien evidemment , pas neces- 
saires, et les collecteurs 6 et 7 de courant passent par les 
10 trous 19. Dans le cas d'un systeme a trois electrodes, un trou 
supplementaire sera necessaire. On peut faire appel a d'autres 
variantes de realisation, sans s'ecarter du concept fundamen- 
tal de 1' invention, 

Dans une autre forme de realisation de l'invention, 
15 les capillaires sont formes a l'aide d'un manchon de matiere 
plastique dispose dans des trous 15 agrandis, la matiere des 
manchons etant choisie de maniere a presenter un coefficient 
de dilatation thermique superieur a celui de la matiere en 
laquelle la plaque 14 est realisee. Une elevation de tempera- 
20 ture va ainsi retrecir la lumiere du capillaire resultant, 

par suite de la difference de dilatation thermique et, grace 
a un choix convenable des matieres et des dimensions, on peut 
encore diminuer, jusqu'a une valeur voisine de zero, le coef- 
ficient de temperature, deja bas de maniere intrinseque, du 
25 detecteur a barriere de diffusion de la phase gazeuse. On peut 
faire facilement varier la sensibilite du detecteur en faisant 
varier le nombre et la dimension des capillaires, pour corros- 
pondre a n'importe quel intervalle requis de mesure. 

Tels qu'ils sont decrits jusqu'a present, les detec- 
30 teurs conviennent pour fonctionner selon le mode par diffusion. 
En variante, une enveloppe convenable peut etre placee sur la. plaque supe- 
rieure 14 en vue de laisser un courant gazeux traverser, en un ecoulement 
continu,le detecteur .Lorsqu 1 on 1 'utilise dan:? le mode de f onctionnement par 
diffusion, il est clair que le d£bit d r entr6e du gaz, que l'on surveille, 
35 vers la contre-electrode, doit §tre tres inferieur au debit d f entree vers 
I 1 electrode detectrice, de maniere qu f une reaction eventuelle du gaz 
se produisant a la contre-electrode n'exerce pas d 1 influence notable sur 
le signal. En meme temps, le debit d'entree de l'oxygene vers la contre- 
electrode de reduction de l'oxygene doit suffire a entretenir la reaction 
40 de reduction de l'oxygene. 
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Dans le cas d'un detecteur de monoxyde de car- 
bone, la situation peut s ' analyser comme suit : 

Si le signal du detecteur \/aut fx ^jA, ou est 
la concentration (en ppm ou mill ioniemes ) du monoxyde de 
carbone , et £ est la sensibility en microamperes par millionie 
me, on peut considerer, du fait que le detecteur est limits 
par un processus de diffusion, que le signal constitue une 
mesure du flux gazeux se dirigeant vers l'anode (Electrode 
detec trice ) . 

Le flux de monoxyde de carbone se dirigeant vers 
la cathode ( contre-£lec trode ) doit 6tre tres inferieur, par 
exemple d 1 un facteur b ) a celui se dirigeant vers l'anode, 
et la premiere condition s'ecrit done : 

flux de CO vers la cathode ^ 

Le flux d f oxygene se dirigeant vers la cathode sera propor- 

t ionne llement plus grand, selon le rapport des concentrations, 

en supposant que les constantes de diffusion soient egales 

pour l'oxygene et pour le monoxyde de carbone. II faut egale- 

ment inclure un facteur 2 supplement aire , puisque 1 1 on utilise 

comme mesure du flux des unites de courant Slectrique, et 

qu'une mole d'oxygene £quivaut, du point de vue electrochimi- 

que , a 2 moles de monoxyde de carbone. Ainsi, le flux d'oxy- 

gene se dirigeant vers la cathode vaut : 

fx .2 2,1 10 3 
b x 

lorsqu'il provient de 1' air ambiant comportant 21 % (2,1 x 10 3 
millioniemes ) d'oxygene. 

La seconde condition indique que ce flux doit 
etre plus qu'ad£quat pour entretenir le courant (fx) du 
detecteur, par exemple selon un facteur a. Cela peut done 
s'ecrire : 

fx 4 t 2 x 10 3 >a fx 

/ A, 2 x 1Q 3 
ou x ^ - 2 -^ 

Pour que la gene apportee par le monoxyde de car- 
bon reagissant eventue llement a la cathode soit insignifian- 
te , il faut que la valeur de b soit de l'ordre de 5D a 100. 
A la limite, il y aura apport insuffisant d'oxygene lorsque 
a vaut 1, de sort que les limites de la concentration en 
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monoxyde de carbone seront de 8600 mill ion iemes lorsque _b 
vaut 50 et de 4200 million iemes lorsque b vaut 100, On peut 
voir qu'il y a amplement place pour la plupart des applica- 
tions de surveillance, lorsque les concentrations interes- 

5 santes sont bien inferieures a ces limites. 

Un detecteur selon la presente invention convient 
eminemment bien pour repondre a cette exigence, car I'on 
constate en pratique que les flux se situent naturellement 
dans l'intervalle requis lorsqu 1 on utilise pour la cathode 

10 des rubans en PTF.E poreux qui sont facilement disponibles. 
On peut facilement exercer un reglage supplement aire , si 
necessaire, par le choix de l'epaisseur du ruban, de sa poro- 
site, de son diametre global et/ou du degre de compression 
de la bague torique. 

15 Lorsque le detecteur est utilise dans le mode 

de f onct ionnement par ecoulement, dans lequel 1 1 echant illon 
de gaz n'est n vu" que par l'anode, il suffit de s'assurer 
que le flux d'oxygene se dirigeant vers la cathode soit suf- 
fisant pour que le detecteur debite du courant. 

20 Un probleme que 1 1 on peut rencontrer avec des 

detecteurs electrochimiques de gaz consiste, si les detec- 
teurs sont soumis a une elevation rapide de la temperature, 
en une elevation de la pression interne qui peut suffire a 
refouler de 1 1 electrolyte a travers les garnitures ou ele- 

25 ments d' etancheite. S'il n'existe pas de mecanisme de venti- 
lation ou de decompression, la pression du gaz interne va 
augmenter pr opor t ionne llemen t a la temperature absolue. On 
s'est ef force de resoudre ce probleme, ou d'en reduire les 
effets, a l'aide de moyens elabores comprenant la presence 

30 de diaphragmes flexibles qui se deforment pour permettre 
les variations de pression. Une solution nouvelle de ce 
probleme prend la Forme d' un event de gaz. Le principe peut 
facilement se comprendre en se referant a la figure 4. On 
utilise un couvercle 20A pour obturer le reservoir d'elec- 

35 trolyte 5 de la figure 1 (20A equivaut a 20 de la figure l f 

mais est modifie de la fagon suivante). Un etroit trou (capil- 
laire) 34 traverse le couvercle. Une entretoise 35, permea- 
ble a du gaz, est maintenue au-dessus du trou par une couche 
de ruban 36 en PTFE poreux qui est colle autour de la p£riph£- 
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-rie du couvercle 20A. Apres introduction de 1 " electrolyte 
dans le detecteur, comme anter ieurement dEcrit, cet ensemble 
formant couvercle est scelle dans la plaque 17, comme antE- 
rieurement decrit "pour le couvercle 20, Le PTFE poreux 

5 laisse passer le gaz mais non 1 ' Electrolyte . Du gaz interne, 
qui se dilate lorsque le detecteur se rechauffe, peut alors 
s'Echapper par I'Event constituE par le PTFE poreux 36 et 
le trou capillaire 34. Un trou capillaire Etroit s'oppose 
f ortement a une diffusion, mais s'oppose bien moins a un 

IQ ecoulement en masse. Dans le cas d 1 un detecteur fonctionnant 

selon le mode par diffusion, l 1 atmosphere surveillee entourant 
c omp le temen t le dEtecteur, la dimension du trou capillaire 
peut §tre facilement choisie de maniere que le taux de diffu- 
sion du gaz a dEceler, a travers le trou puis en passant par 

15 la chambre d'expansion de 1 1 electrolyte jusqu'aux Electrodes, 
soit assez faible pour n'exercer qu'un effet nEgligeable sur 
le signal mais pour permettre encore une sortie plus qu'adE- 
quate pour un Event. La dimension choisie va dEpendre du 
volume de gaz a l'interieur du dEtecteur, de la vitesse max i- 

20 male de chauffage, de la sensibilite du dEtecteur et de 

l'Epaisseur de la plaque 20A , et cette dimension peut Etre 
facilement choisie par approximations successives. Comme 
donnEes de guidage, la Demanderesse peut indiquer qu'elle 
a trouve qu ' avec une plaque de 1 mm d'epaisseur, des trous 

25 dont les dimensions se situent entre 0,05 mm et 0,5 mm de 

diametre conviennent bien. Pour une plaque de 2 mm d'Epais- 
seur, il convient d'augmenter ces dimensions d' un facteur 
de V2 pour produire un effet c orr espond ant . L'Event est 
commodement realise dans le couvercle, comme dEcrit, mais il 

30 va de soi qu'il peut Egalement Etre realise ailleurs dans la 
chambre d'expansion formant reservoir de 1 1 Electrolyte . 
L 1 event peut etre applique a des dEtecteurs autres que ceux 
appliquant les principes fondamentaux de la prEsente invention. 

De nombreux detecteurs ont EtE rEalises selon 
35 la presente invention et ont ete soumis a des essais. La 

majoritE d',entre eux ont un diametre externe d'environ 40 mm 
et une Epaisseur de 15 mm, ce qui illustre la petite dimen- 
sion t le catactere compact ainsi possibles. Les resultats 
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enregistres ont ete excellents en ce qui concerne la stabilite 
quelle que soit 1 T or ien ta t ion , 1' absence de fuites, le faible 
coefficient de temperature et la stabilite du signal sur 
de longues periodes de temps, au cours d'essais qui se sont 

5 prolonges sur 17 mois. 

Lorsqu'elle ne comporte que deux electrodes, la 
pile peut fonctionner avec upe simple resistance de charge 
reliee entre l'anode et la cathode, et la tension engendree 
par le courant du signal peut etre amplifiee de maniere con- 

10 venable. En variante, on peut utiliser un circuit du type 
derivation d'un courant ou transf ormateur cour ant-tens ion . 
On peut faire appel a une troisieme electrode pour un reglage 
potent iostat ique classique dans lequel 1'electrode detectrice 
est maintenue a un potentiel fixe, independant de la concen- 

15 tration du gaz- a deceler. Cette troisieme electrode peut ega- 
lement serv/ir pour l'un ou l f autre des deux procedes de mise 
en oeuvre que 1 1 on va maintenant decrire. 

Un probleme rencontre dans le cas des detecteurs 
simples a deux electrodes, comportant une cathode de reduc- 

20 tion de l'air, lors d'un f onct ionnement dans de l'air pur, est 
celui de l f existence d'une valeur minimale, ou ligne de base residuelle par 
suite de differences d'activite de reduction de 1" oxygene 
entre l'anode et la cathode. Selon une car ac ter is t ique de 
l'inventicn, de telles lignes residuelles de base sont eli- 

25 minees par 1' inclusion d'une troisieme electrode dans le 
systeme et par le passage d 1 un courant galvanost at ique 
constant entre cette troisieme electrode et la c on tre-electr ode , 
qui est normalement la cathode. La valeur que ce courant 
galvanostatique doit nece ssairement presenter pour compenser 

30 la ligne de base peut §tre facilement choisie par approxima- 
tions successives, pour n'importe quel detecteur particulier. 
De preference, on chois'it la cathode camme electrode . ayant 
une plus grande activite r^ductrice d ! oxygene que l'anode, ce qui va 
se manifester comme un plus grand potentiel- en circuit ouvert 
35 dans de l'air pur, et dans ce cas, il en resulte une ligne 
de base positive (anodique a l'anode)* Dans un te 1 cas, le 
courant galvanostatique necessaire pour reduire ou eliminer 
la ligne de base sera un courant cathodique provenant de la 
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troisieme electrode et se dirigeant vers la cathode, Avec 
I'avantage d'une diminution de la ligne de base, on trouve 
que l'on obtient egalement un certain nombre d'autres avan- 
tages, notamment une reponse bien plus nette et une grande 

5 stabilite au cours d 1 ex pos it ions prolong£es du d£tecteur a 
des gaz a verifier. Le courant g a lv anos t at ique 9 et le cir- 
cuit qui 1 •engendre / sont tout a fait independants du signal 
du dgtecteur et de son circuit. 

Selon une autre caractgr ist ique de I'invention, 

10 la forme de realisation a trois Electrodes du detecteur fait 
partie d'un circuit eiectronique tel que celui represents 
sur la figure 5, qui est concu de maniere que le potentiel 
de l'electrode d£tectrice, par exemple l'anode lors de la 
detection d 1 un gaz oxydable, varie selon la concentration 

15 du gaz surveillS, et cette variation de potentiel de l^node 
peut ensuite servir de mesure de la concentration du gaz 
d£ce 1£ . 

Sur la figure 5, la pile d£tectrice est repre- 
sentee au sein du cercle en pointille, comme contenant 1* anode 

20* 1, la cathode 2 et I'eUectrode 21 de reference. Un rail 22 

de tension de reference peut §tre alimente par un moyen £lec- 
tronique ou par une batterie convenable, comme une pile 
mercure-z inc . Une resistance variable 24 permet d'appliquer 
une tension choisie entre 1' electrode 21 de reference et un 

25 point 23. Un amplif icateur 25 maintiendra alors constante 

cette tension. II convient de choisir la valeur de cette ten- 
sion de maniere a minimiser des reactions secondaires inoppor- 
tunes dans la pile detectrice, et cette valeur sera normale- 
ment choisie de maniere que 1' anode se situe dans la region 

30 de son potentiel de repos dans de l'air pur. 

Si l'anode est exposed a une atmosphere contenant 
un gaz re"ducteur a surveiller, par exemple du monoxyde de 
carbone, le potentiel de 1' anode va changer et un courant 
sera engendre, comme an t £r ieureme nt decrit. On peut facile- 

35 ment voir que la variation de potentiel de l'anode sera don- 
nee par = iR> A est le courant circulant dans le detec- 
teur entre l'anode et la cathode et R est la valeur de la 
resistance de charge 26. La variation du potentiel d l'anode 
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sera done fonction de la concentration du monoxyde de carbone 

et ce signal peut etre preleve des points 23, 27 et, 

si necessaire, amplifie pour un affichage ou a d f autres fins. 

On trouve que ce mode de f one t ionnement , avec 

5 une resistance de charge et la variation du potentiel d' ano- 

de en fonction de la concentration du gaz decele, presente, 
en comparaison. d 1 un procede connu de f onct ionnement potentio- 
statique selon lequel l'electrode detectrice est maintenue 
a un potentiel fixe, des avantages pratiques importants du 

10 fait que le bruit du circuit est tres nettement diminue. 

Voici quelques exemples de detecteurs selon I 1 in- 
vention : 
Exemple 1 

On realise un detecteur selon la figure 1, dans 

15 lequel les elements 13, 14 et 17 d'enveloppe sont en une 

matiere plastique acrylique ; 1 ! anode est en un melange de 
noir de carbone et de particules de PTFE, melange fixe par 
pression sur un ruban de PTFE poreux de 0,1 mm d'epaisseur 
et presentant une porosite d'environ 25 % , fabrique par 

20 Dodge Industries. La cathode pre-sente une structure semblable , 
mais avec un trou de 3 mm de diametre perce en son milieu. . 
Le separateur et la meche. sont en du feutre ou papier de fi- 
bres de verre Whatman GF/C. Les collecteurs de courant sont 
en du ruban de platine. L 1 electrolyte est de l ! acide sulfuric 

25 que ION , le reservoir de 3 cm 3 etant empli appr ox imat ivement 
au tiers. On forme 5 capillaires dans la plaque superieure 
en y inserant de la tubulure de caoutchouc de silicone, de 
1,5 mm d'epaisseur de parol, et en donnant aux capillaires 
des dimensions de 1 mm de diametre interne et une longueur 

30 de 4 mm. Ce detecteur presente une sensibilite au monoxyde 
de carbone de 0,11 p A/m il 1 ion ieme et un coefficient de tem- 
perature inferieur a 0,05 % de signal par °C. Le detecteur 
s'est bien cornporte, sans fuites, en diverses inclinaisons 
ou orientations, et ce , durant de nombreux mois. 

35 Exemple 2 

On realise un detecteur comme decrit a l'exemple 
1, mais qui ne cornporte qu'un seul capillaire central de 
reglage, de structure et de dimensions semblables. Ce detec- 
teur presente une sensibilite au monoxyde de carbone de 
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0,022 yuA/millionieme dans 1 1 inter v/al le 0-1000 mi 1 1 ion iemes . 
Exemple 3 

On realise un detecteur comme a I'exemple 1, 
mais en utilisant de 1' or finement divise comme catalyseur 

5 a 1* anode, a la place du noir de platine, et un melange de 
noir de platine et d'or finement divise* comme catalyseur a 
la cathode, et de I'acide phosphorique a 50 % au lieu de 
l'acide phosphorique 10N. Lors des essais avec des melange 
de sulfure d'hydrogene et d'air, le detecteur presente une 

1° sensibility de 0,39 ^jA/mil 1 ion ieme au sulfure d'hydrogene. 
Le detecteur est f iable , et ne presente que de faibles va- 
riations de dtbit lorsque la temperature change; il manifeste 
des carac ter ist iques d'intggrite 1 et d' absence de fuites. 
Exemple 4 

15 On realise un detecteur a trois electrodes, comme 

illustre' sur la figure 3. Toutes les electrodes sont consti- 
tutes par du noir de platine et des particules de PTfE fix^es 
sur du ruban de PTFE poreux comme a I'exemple 1. Les sdpara- 
teurs et 1 • 6 lec troly te sont comme decrit dans le cas de 

20 I'exemple 1. On forme un seul capillaire dans la plaque supe- 
rieure, en matiere plastique acrylique, a 1'aide d 1 un tube 
de caoutchouc de silicone ins£r£, presentant une epaisseur 
de paroi de 3 mm, ce qui donne pour le capillaire une lumiere 
de 0,875 mm et une longueur de 2,5 mm. 

25 On soumet le detecteur a des essais en utilisant 

le circuit reprtsente' sur la figure 5, avec 1' electrode 29 
(figure 3) jouant le r61e de c on t re-elec tr ode (ce qui Squivaut 
a 2 de la figure 5) et l'<§lectrode 30 (figure 3) jouant le 
rfile d' electrode de reference (ce qui dquivaut a 21 de la 

3° figure 5). La resistance de charge 26 a une valeur de 100 ohms. 
On regie a 0 la difference de potentiel entre 21 et 23. La 
sensibilite du signal traversant la resistance de charge 26 
est, entre les points 27 et 23, de 3 jjV par millionieme de 
monoxyde de carbone. Des essais, effectues avec des concentra- 

^ 5 tions allant jusqu'a 6000 millioniemes de monoxyde de carbone 
dans de I'air ou de l'azote, ont montr^ que la rdponse est 
lin£aire et que les signaux sont stables. Oans 1 ' intervalle 
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de temperature de 10°C a 30°C, le signal n f a pas varie de 
plus de + '° de sa va leur moyenne. 

II va de soi que, sans sortir du cadre de l'in- 
vention, de nombreuses modifications peuvent etre apportees 
au detecteur electr ochimique de gaz decrit et represente, 
et a des ensembles comportant un tel detecteur* 
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REVEND I C A T I ONS 

1. Detecteur e lectr och imique de gaz, ayant la 
forme d'une pile e lec t r ochimique comprenant une premiere 
Electrode plane (detectrice) et une seconde electrode plane 

5 (contre-electrode ) entre lesquelles est interpose* un separa- 
teur hydrophile plan, poreux, non conducteur, qui est en 
contact avec lesdites electrodes, detecteur caracterise en 
ce que ledit separateur (9) est en contact avec une meche 
(4) poreuse , hydrophile, non conductrice du courant, meche 

10 qui traverse une ouverture menagee dans le plan de la contre- 
electrode et s'etend dans une chambre (5), par t ie llement em- 
plie d'un Electrolyte, et vient au contact de cet electrolyte, 
ce detecteur laissant un gaz, a deceler, acc^der a l'eiec- 
trode detectrice et assurant une liaison de connexion, par 

15 1 ■ eiec tr oly te , entre l'eiectrode detectrice et la contre- 
electrode , dans toutes les orientations et inclinaisons du 
detecteur • 

2. Detecteur selon la revend icat ion 1, caracte- 
rise en ce que la meche passe par un trou ou fente (3) 

20 de la contre-electrode. 

3. Detecteur selon l f une des re ve nd ic at ions 1 

et 2, caracterise en ce qu'il comporte en outre une troisieme 
electrode plane (30), ou electrode de reference* 

4. Detecteur selon la re vend icat ion 3, caracte- 
25 rise en ce que l'eiectrode de reference se trouve sensible- 

ment dans le m€me plan que la contre-electrode. 

5. Detecteur selon la re vend icat ion 4, caracte- 
rise en ce que l'eiectrode de reference et la contre-electrode 
sont portees sur un support plan commun, mais sont eiectroni- 

30 quement isoiees l'une de l'autre. 

6. Detecteur selon la revend icat ion 3, caracte- 
rise en ce que l'eiectrode de reference se trouve dans un 
plan different de celui de la contre-electrode et en est 
separee par un autre separateur poreux hydrophobe plan, 

55 non conducteur de 1 ' 6 lectr ic ite , qui est en contact avec la 
meche, laquelle passe par une ouverture me'nage'e dans le plan 
de c t autr separateur. 

7. Detecteur selon l'une qu lconque des revendi- 



BNSDOCID: <FR 2499246A1 J_> 



a. 



2499246 

20 

cations 1 a 6, caracterise en ce qu , une,ou plus ie urs ; des 
electrodes comprenant un catalyseur melange a des particu- 
les de PTFE, est collee ou f ixee a un support plan forme par 
un ruban poreux de PTFE ncn fritte. 

5 8, Detecteur selon lVune quelconque des reven- 

dications 1 a 7, caracterise en ce que le catalyseur d'une 
ou plusieurs des electrodes est choisi parmi du platine, de 
l'iridium, du ruthenium, de 1' osmium, du palladium, de 
l'or, de l'argent, du carbone et des melanges ou alliages de 

10 ces elements. 

9. Detecteur selon I'une quelconque des reven- 
dications 1 a 8, caracterise en ce que l'electrode detectrice 
est une anode destinee a deceler les gaz oxydants et a en 
mesurer la concentration. 

15 10. Detecteur selon l'une quelconque des reven- 

dications 1 a 8, caracterise en ce que l'electrode detectrice 
est une cathode destinee a deceler les gaz reducteurs et a 
en mesurer la concentration. 

11. Detecteur selon la re vend icat ion 9, caracte- 
20 rise en ce que la contre- electrode est une cathode de re- 
duction de 1' oxygene, qui recoit son oxygene de 1'air am- 

• biant. 

12. Detecteur selon la re ve nd icat ion 3 ou selon 
I'une quelconque des re vend ic at ions qui en dependent, caracte- 

25 rise en ce que l 1 electrode de reference est une electrode 

a couple oxygene/eau, qui recoit son oxygene de l ! air ambiant. 

13. Detecteur selon I'une des re vend ic at ions 11 
et 12, caracterise en ce que la contre-electr ode ou l 1 Elec- 
trode de reference, ou les deux, est ou sont portees sur un 

3Q support hydrophobe poreux qui se prolonge jusqu' a la surface 
de l'ensemble du detecteur et permet la penetration de 1 ! oxy- 
gene , par diffusion, vers 1' electrode. 

14. Detecteur selon I'une quelconque des reven- 
dications 1 a 13, caracterise en ce qu'il comporte en outre 

35 une barriere de diffusion entre l'electrode detectrice et 
le gaz decele. 

15. Detecteur selon la revendication 14, carac- 
terise en ce Que la barriere de diffusion est choisie parmi 
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un ou des capillaires, une membrane poreuse, une barriere 
de diffusion de Knudsen et une pellicule de matiere plasti- 
que non poreuse. 

16. Detecteur selon la re vend ic at ion 15, caracte- 
rise en ce qu'on utilise un capillaire forme par un tube 
capillaire ins^rd dans l'ensemble formant le detecteur, et 

en ce que la matiere du tube insure* pr^sente un coefficient 
de dilatation thermique superieur a celui de la matiere dans 
laquelle le tube est insdre*. 

17. Detecteur selon la re vend icat ion 3 ou l'une 
quelconque des revendicat ions qui en dependent, caracterise 
en ce qu'il comporte un dispositif destine a maintenir un 
courant entre l*eiectrode detectrice et l*eiectrode de refe- 
rence, ainsi qu'un dispositif pour ajuster le courant afin 
d'ajuster la ligne de base du detecteur. 

18. Detecteur selon la re vend ic at ion 3 ou l*une 
quelconque des revendications qui en dependent, caracterise 
en ce qu'il comporte une resistance dont un premier cdte* 
est relie a l 1 electrode detectrice, et un dispositif desti- 
ne a regler et a maintenir une difference constante de po- 
tentiel entre le second cote de la resistance et 1' electrode 
de reference, de sorte qu'un signal, egal a la variation de 
potentiel de l'eiectrode detectrice lors de I'exposition 
au gaz a deceler et donnant une mesure de la concentration 
de ce gaz, est engendre et se developpe dans cette resis- 
tance. 

19. Ddtecteur selon la re ve nd ic at ion 18, caracte- 
rise en ce que l'eiectrode de reference fonctionne comme 
electrode k couple oxygene/eau et en ce qu ' on maintient a 

0 volt la valeur de la difference constante de potentiel. 

20. Ensemble de detecteur eiectrochim ique de gaz 
comprenant une chambre a electrolyte part ie llement emplie 

d 1 un electrolyte, caracterise en ce que cet ensemble comporte 
un event (34) destine a permettre a du gaz de circuler entre 
la chambre et 1' atmosphere ambiante pour coropenser des va- 
riations de pression. 

21. Ensemble a detecteur selon la re vend icat ion 
20, caracterise en ce que l'event est un trou capillaire 
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ferme par une membrane (36) hydrophobe poreuse placee sur 
1 1 electrolyte • 
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